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る。これらの手法を用いて、様々な組成のメソポーラス金属を作製することが可能になって
きている。具体的に、合成が可能な組成を図 1-3 に示す。7 族から 11 族の元素、及び 13 族




する際、メソポーラス Pd 薄膜やメソポーラス Pt 薄膜等と表すことがある。 
 
 
図 1-1 メソポーラス薄膜とナノ粒子の応用 
 
 





















   
図 1-3 ポーラス材料を合成可能な元素 
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ては Gemini 系界面活性剤や架橋有機基の変化による構造の制御、post-functionalization に
よる表面修飾、細孔径の制御、形態の制御などの幅広く研究がなされている。 
また、Zhao らは、phenol 樹脂の前駆体である resorcinol または phloroglucinol を用いて、
界面活性剤 F127 や P123 との自己組織化を行い、後に加熱処理・N2 雰囲気での低温焼成を
経ることによりメソポーラスポリマーFDU-15, 16 の合成を報告している[1-13]。これらの報
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ことが可能である。PS と PEO の重合度は、メソ細孔の大きさに影響する。例えば、PS-b-
PEO の重合度を変えて作製したメソポーラスカーボンの報告がある[1-14]。PS-b-PEO の重
合度を変えて作製したメソポーラスカーボンの物性評価を行った結果を表 1-1 に示す。PS
の重合度を 89、198、264 と変更して、溶液中においてミセル構造の疎水部である PS の大
きさの制御を試みている。表 1-1 に示すように、PS の重合度が最も小さい 89 の場合にお













15 及び KIT-6 中に導入し、100、 300、 700ºC と段階的な熱処理を施すことによって熱分
解と架橋を行い、秩序的なメソポーラス SiC を合成している[1-16]。この報告においては鋳型
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となったメソポーラスシリカと同様の P6mm 及び Ia3d 構造がメソポーラス SiC において
も保持されていることが確認されており、また SiC の耐熱安定性の高さの証明として、N2
雰囲気下・1400ºC での加熱後もメソ構造が保持されているということが示されている。 
更に Shi らはメソポーラスシリカ SBA-15 を鋳型として用いて、メソポーラスカーボン
CMK-3 をまず合成し、CMK-3 を鋳型としてポリカルボシランの nanocasting により SiC/C
コンポジットを合成した。このコンポジットを空気中で焼成することによりメソポーラス
SiOC が得られ、アンモニアガス中で焼成することにより SiCN が得られている[1-17]。 
炭化水素からなるポリマーを骨格成分として持つメソポーラスポリマーは rigid な骨格を
有する無機骨格と異なり、メソ構造の保持が困難であった。そこで、2001 年 Kim らはポリ
マーの中でも rigid な部位を有するジビニルベンゼン(DVB)を、開始剤であるアゾビスイソ





表 1-1 重合度の異なる PS-b-PEO を用いた際に得られるメソポーラスカーボンの物性[1-14] 
 
  





PS198-b -PEO117 26.2 0.49 555
PS264-b -PEO117 36.3 0.54 571
PS89-b -PEO117 10.9 0.59 880
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ポーラス金属の多くは 2D-hexagonal 構造をとっており、Ia3d に代表される 3D 構造の報告
は少ない。 
上述したように、Soft-templating 法においては LLC のメソ構造が直接的に最終生成物の
構造に転写されるため、LLC の構造評価が大事である。LLC は熱や真空状態により相が転
移してしまうため、TEM による分析は容易ではないため、一般的な XRD による分析手法
に加えて、偏光顕微鏡観察(POM：Polarized Optical Microscopy)が有力な手段となる。Çelik
らは C12EO10 と様々な遷移金属のアクア錯体([M(H2O)x](NO3)y からなる LLC について、
濃度、温度、カウンターアニオンの種類を変化させ、構造を調べている[1-21]。この報告にお
いては、XRD と POM による観察から相を同定している。偏光顕微鏡観察においては、光
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の伝播速度が光の振動方向によって異なる場合に複屈折性を示す現象を用いて、構造の異
方性を調べることができる。よって、LLC が isotropic な状態やメソ構造が isotropic である
cubic 相は複屈折性を示さない。一方で、lamellar 相は油状のテクスチャ（texture）、2D-






な表面を有する薄膜が得られる。1997 年、Attard らは非イオン性界面活性剤の LLC を含
むめっき浴を 3 種類作成し 、基板を浸漬させ通電することによりメソポーラス Pt 薄膜を
合成した[1-22]。鋳型となる界面活性剤分子のサイズの変化や、膨潤剤の添加によって細孔径
の制御を行っている。また、このメソポーラス Pt 薄膜の STM 像より、1 mm2 あたりの高
低差が約 20 nm と小さいことから、基板に対して非常に平滑に金属が析出していることが
わかる。メソポーラス Pt 薄膜(E1)の有効表面積は 22 m2/g となっており、一般的な Pt め
っきの有効表面積 4.5 m2/g と比較して非常に大きな比表面積を有していた。 
1997 年、Attard らは鋳型となる C16EO８ロッド上に還元剤となる触媒核を吸着させ、溶
液中の Pt イオンの無電解めっきを行いメソポーラス Pt 粒子を合成した[1-23]。これはメソ
ポーラス金属の最初の合成報告でもある。SAXS 測定において低角度領域にわずかにピーク
(d 値＝6.5 nm)を観測し、TEM 観察からも規則的なメソ孔の配列(細孔径：3 nm、 壁厚：
3 nm)を観察している。得られた粉末は SEM 観察により、90～500 nm の球状粒子であるこ
とが示された。また、高角度 XRD から Pt の fcc 構造に帰属可能な回折ピークを観測したこ
とにより細孔壁が結晶性 Pt から形成されていることを示唆している。2004 年、Yamauchi
らは、Al と接触させた Au 基板を Brij 76、 水、 Pt イオンからなる LLC に浸漬すること
で、標準電極電位の卑な Al と貴な Au の置換めっきを利用し、無電解析出法によるメソポ
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ーラス Pt 薄膜を作製した [1-24]。生成物のメソ構造は、Pt イオン還元前と XRD パターンが
ほぼ一致していたことから、LLC の構造の反映が示唆され、XRD 観察による d 値とほぼ一
致する TEM 像が得られた。このメソポーラス Pt 薄膜は Au 基板上全面に渡って析出して
いることを、FE-SEM により確認している。高倍率像においては凹凸が見られ、最表面にお
いても 2D-hexagonal 構造を有した薄膜の存在が確認されている。Al との接触部の長さを長
くした場合、供給される電子の増加により副反応が起こったことも報告されている。本手法
は電流密度やめっき浴を考慮する必要のある電解析出法と異なり、広い範囲に連続的で均
一なメソポーラス金属薄膜を合成できる方法である。2005 年、Yamauchi らは C16EO8 を用
いた LLC を作製した後に亜鉛粒子を添加することで、標準電極電位の差を利用して LLC 中
の Pt イオンの還元を行うことで、メソポーラス Pt 粒子を合成し、詳細な構造解析を行っ
た[1-25]。亜鉛粒子からの距離によって還元時間と還元電位が異なるため、XRD パターンで
は低角度領域にブロードなピークが観察され、SEM 像により粒径分布の広い球状粒子が確
認された。HR-SEM より生成物は約 3 nm のナノ粒子が連結して骨格を形成していること
が確認され、多数の欠陥を観察した。高分解 TEM 像により微細構造を調査したところ、隣
接するナノ粒子に渡って連続した格子縞が観察された。100 nm 範囲の ED パターンにおい











   
























Brij 58 をはじめとして、F127 などを用いた報告例があるが、中でも特筆するべきなのが、
PS-b-PEO である。図 1-6 にその模式図を示すが、溶液中で極めて安定なミセル構造を形成
することが確認されており、メソポーラス金属薄膜を合成する上での鋳型としての利用が
期待される[1-34]。図 1-6 に示したように、PS-b-PEO は、親水部として PEO 部、疎水部と
して PS 部をそれぞれ持ち、水溶液中で PEO 部を外側に、PS 部を内側にしたようなミセル
構造をとることが知られている。PS と PEO の重合度によって、ミセルの構造は異なって
くる。PS や PEO の重合度が大きくなればなるほど、ミセルの大きさは大きくなると考え
られ、その際に、ミセル構造の安定性は、PS と PEO の重合度の比率に由来すると考えら
れる。PS18,000-PEO7,500 を用いることにより、均一性が高いメソポーラス構造を構築するこ
とに成功しており、ポアの平均孔径が約 19 nm であることが確認されている[1-35]。これら
のサイズは、PS-b-PEO の大きさに由来していると考えられる。PS18,000-PEO7,500 の溶液中
でのミセルサイズ（PS 部）が細孔の平均孔径とほぼ同じサイズだと TEM 像より確認され
ている。 
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図 1-4 界面活性剤と金属イオンの電解析出の模式図 
 
 
図 1-5 界面活性剤と金属イオンの間の相互作用(模式図) 
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ここで、F はファラデー定数であり、n は反応電子の数である。物質の mol 数 m にその
物質の原子量または分子量 M を掛けると、電極反応によって得られる物質の質量 W(g)を
求めることができる。 















ここで、M/n は 1 グラム当量であり、電解条件に影響されないことから、電極反応によ

























Cu→Cu2+ + 2e- 















 ここで、E0 は標準電極電位であり、電極の種類によって決まる定数、R は気体定数、T は
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絶対温度、F はファラデー定数、n は反応電子の数、aMn+は金属イオンの活量、aM は金属の
活量である。すべての活量が 1 のとき対数項は 0 となり、E=E0 の関係が成立する。このと
きの電極電位を標準電極電位という。また、水素電極の標準電極電位はいずれの溶液におい




 ネルンストの式に、定数 R、F および温度 25℃の時の値を代入すると次式が得られる。 




 ここで、E0 および n は与えられた電極に対して一定であるので、金属イオンの活量の異


























Adams が初めてとされている。その後、Weston によるホウ酸の添加(1878 年)、光沢剤と
してのカドミウムの使用(1912 年)、アノード溶解促進剤としての塩化物の使用など多くの
めっきが考案された。 






































































































図 1-8 非侵襲的センシングのイメージ図 
 



























系をグルコースが存在する試料溶液中に浸漬すると、C6H12O6 + O2 → C6H10O6 + H2O2
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発酵を通じて、1 分子のグルコースは最終的に 2 分子の乳酸になる。乳酸は、汗に含まれて
おり、汗の構成成分は、表 2-1 に示すようなものである[2-2]。 
 


































   
2.2 実験に用いた試薬 
・P123(PEO20-PPO70-PEO20)   Sigma-Aldrich 
※PEO:ポリエチレンオキシド PPO：ポリプロピレンオキシド 
・塩化パラジウム  Sigma-Aldrich 









・SEM、断面 SEM: Hitachi FESEM SU-8000 
 作製したメソポーラス Pd 薄膜をチャンバー内に入れ、SEM 像を撮影した。 
 作製した Nafion 塗布メソポーラス Pd 薄膜の断面を観察するために、ハサミで断面を切
り出し、チャンバー内に入れ、断面 SEM 像を撮影した。 
・SAXS: Rigaku NANO-Viewer 
 作製したメソポーラス Pd 薄膜を装置内にセットし、測定を行った。 
・XRD: RIGAKU SmartLab 
 作製したメソポーラス Pd 薄膜を装置内にセットし、サンプル板に基板を両面テープで固
定し、Out-of-plane モードで測定を行った。 
・電気化学測定: CHI 842B electrochemical analyzer (CH Instruments) 
三電極系で測定。参照電極として、Ag/AgCl 電極を用い、対極として、Pt 電極を用いた。





   
2.4 実験方法 
メソポーラスパラジウム薄膜の作製にあたっては、過去の検討と同様のプロセスで試
みた。具体的には、P123（Pluronic P 123, PEO20-PPO70-PEO20, PEO：ポリエチレンオ
キシド，PPO：ポリプロピレンオキシド）を水中に溶解させ、安定なポリマーミセルを用
意し、その溶液に対して、パラジウムの前駆体として塩化パラジウムを添加し、超音波照










なお、電解析出においては、3 電極系を採用し、参照電極として Ag/AgCl 電極、対極
として Pt 電極、作用電極として Au 蒸着 Si 基板を用いた。Au 蒸着 Si 基板の場合には、
基板表面は清浄されている状態であり（金は空気中で酸化膜を形成しないため）、特別な
洗浄は不要である。 
作製したメソポーラスパラジウム薄膜に、2 mm×2 mm の面積に対して、Nafion を 10 





P123 80 mg 
超音波照射(10分間、BRANSON 5800)
2 mL H2O
1 mL 塩化パラジウム水溶液(80 mM) 







   
2.5 結果と考察 
2.5.1 Nafion 塗布メソポーラスパラジウム薄膜の物性 
 
図 2-1 (a)メソポーラス Pd 薄膜の SEM 像、(b)ノンポーラス Pd 薄膜の SEM 像、 
(c) Nafion 塗布メソポーラス Pd 薄膜の断面 SEM 像、(d)Nafion 塗布メソポーラス Pd 薄






なメソポーラス Pd 薄膜を確認することができた。さらに、図 2-2(b)に示すように、SEM




   
が約 3.3 nm であることが確認された。この孔径は、図 2-2(a)から、一つ一つの孔を測り、
得られた値である。このメソポーラス Pd 薄膜の作製にあたっては、P123 を界面活性剤
として用い、メソポーラス構造の鋳型として用いているため、P123 の溶液中での大きさ
がメソポーラス薄膜のポアの大きさに関係していると考えられる。さらに、X 線小角散乱
と XRD により物性の評価を行ったところ、図 2-3、4 に示すような結果が得られた。X 線






図 2-2 (a)作製したメソポーラス Pd 薄膜の SEM 像、(b)ポアの壁の厚さの大きさ(Baba et 
al., 2018) [2-6]より転載 
 
図 2-3 メソポーラス Pd 薄膜の低角度 X 線回折パターン(Baba et al., 2018) [2-6]より転載 
 37 
   





      
図 2-4 (a)メソポーラス Pd 薄膜の高角度 X 線回折パターン 
(Baba et al., 2018) [2-6]より転載、(b) 文献値[2-7] 
 
つづいて、汗から生体関連物質をセンシングすることを想定し、汗に含まれる夾雑物をろ
過するために、メソポーラス Pd 薄膜に、イオン交換膜のポリマーである Nafion 膜を塗布
することを試みた。本研究において、Nafion 膜を濾過膜として選定した理由として、メソ
ポーラス Pd 薄膜上に塗布するのが比較的簡便であることが挙げられる。Nafion 膜に関し
ては、2 mm×2 mm の面積に対して、10 mL ずつマイクロピペットで合計 12 回塗布し、ラ
ンプの下で乾燥することにより、図 2-1(c)に示すように、比較的均一な Nafion 膜を形成す
ることに成功した。Nafion 膜の厚さは約 1 mm であり、汗に含まれる夾雑物をろ過するため
(a) (b)
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に十分な厚さであることが強く示唆された。 
2.5.2 乳酸のセンシング 
 作製した Nafion 塗布メソポーラス Pd 薄膜を用いて、汗から乳酸をセンシングすること
を目的として、乳酸の電気化学的なセンシングを試みた。実際の汗を想定し、0.4% 塩化ナ
トリウム水溶液中で CV を行ったところ、図 2-5 に示すような結果を得ることができた。 
 
図 2-5 Nafion 塗布前後のメソポーラス Pd 薄膜の 0.4% NaCl 水溶液中での CV(Baba et al., 
2018) [2-6]より転載 
 
 図 2-5 に示すように、Nafion を塗布することにより、塩化物イオンによる Pd の酸化に伴
う電流のピーク(+0.2 V 付近)と PdO の還元に伴うピーク(0 V 付近)が小さくなることが確
認された。他の報告においては、KCl の存在により、Pd の酸化反応と PdO の還元反応が
CV から観察できることが報告されており[2-8]、本研究においても、塩化物イオンの存在に
より、Pd が酸化されたことが強く示唆される。 
 つづいて、メソポーラス Pd 薄膜に関して、乳酸の酸化反応を検出することができるかを
検証するため、電気化学的な評価を行った。図 2-6(a)に 0.1 M 硫酸中で CV を行った結果
を示すが、縦軸として電極の単位面積当たりの電流値をとると、電気化学的活性面積として、
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ECSA を CV の面積から評価すると、メソポーラス構造を構築することにより、ECSA が約
2 倍程度になっていることを確認することができる。電極の表面積が 2 倍程度になり、感度
が 2 倍程度になったためだと考えられる。 
 
 
図 2-6 (a)メソポーラス Pd 薄膜とノンポーラス Pd 薄膜の 0.1 M 硫酸中での CV、 
(b)乳酸を含む NaCl 水溶液中での CV(Baba et al., 2018) [2-6]より転載 
 
図 2-7 乳酸と夾雑物の電気化学的応答量（14 mM 尿素、0.1 mM グルコース、5.9 mM ア
ンモニア、0.1 mM エタノール）(Baba et al., 2018) [2-6]より転載 
 
































図 2-6(b)から、乳酸の酸化反応がメソポーラス Pd 薄膜上で、-0.5 V から+0.5 V の条件
で検出することができると確認されたため、この電位条件の範囲において、1 mM 乳酸と
共に存在する夾雑物（14 mM 尿素、0.1 mM グルコース、5.9 mM アンモニア、0.1 mM
エタノール）の影響を最小限に抑えることができる印加電位の条件の検討を行った。この
夾雑物の各種濃度は、一般的な人の汗に含まれる生体関連物質の濃度に応じて調整した[2-











ることができるという観点で、検証を行ったところ、+0.4 V という値が得られた。 
クロノアンペロメトリーの結果を図 2-8 に示す。1 mM 乳酸(LA)を添加した毎の電流
値の変化を測定している。Nafion を塗布したメソポーラス Pd 薄膜と比較するために、
Nafion を塗布したノンポーラス Pd 薄膜、Nafion を塗布していないメソポーラス Pd 薄
膜、Nafion を塗布していないノンポーラス Pd 薄膜に関しても評価を行ったところ、




Nafion を塗布していないメソポーラス Pd 薄膜において、電流値が低下している理由に
関しては、塩干渉により、センシングにおいて、Cl-が干渉しているためだと考えられる、 
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図 2-8 1 mM 乳酸の添加に伴う各電極を用いたクロノアンペロメトリー(Baba et al., 2018) 
[2-6]より転載 
 
つづいて、図 2-8 の結果から乳酸の濃度と電流値の相関を示したものを図 2-9 に示す。図
2-9 に示したように、Nafion 塗布メソポーラス Pd 薄膜を用いた場合に検出感度が最も高い































































図 2-9 乳酸濃度と電流値の相関(Baba et al., 2018) [2-6]より転載 
 
乳酸の pKa は 3.86 であり、今回測定に用いた溶液の pH は 7.0 である。そのため、乳
酸は、負に帯電していると考えられる。Nafion 膜の陰イオン交換膜として働く官能基と
乳酸の間に静電的な反発が生じ、乳酸は Nafion 膜に接近しづらいと考えられる。しかし




























































図 2-11 電極を複数回使用した際の乳酸濃度と電流値の関係 
 
つづいて、電極が複数回使用できるかどうかを検証するために、1 mM から 6 mM の乳酸
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図 2-12 (a)メソポーラス Pd 薄膜の電解析出時間を変化させた際の 0.1 M 硫酸中での CV、










硫酸中での CV から ECSA を算出し、さらに、乳酸を含む溶液中での CV からピーク電
















































   












図 2-13 メソポーラス Pd 薄膜の電解析出時間と ECSA、 
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濃度と電流値の間に比例関係を確認することができた。Nafion 塗布メソポーラス Pd 薄
膜において、乳酸への感度が高いことが確認され、この要因として、濾過膜である
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な組成のメソポーラス金属を合成することができるが、メソポーラス Ag 薄膜が LLC と界
面活性剤を用いて合成することができ、極めて大きな表面積を有することが確認されてい





























































   




て利用することにより、平均孔径が約 50 nm のメソポーラス Au 薄膜の作製に成功した。 
合成に用いた溶液中で、比較的安定なメソポーラス構造を確認することができ、ポリマー
ミセルが有機溶媒中で安定なミセル構造を形成することがメソポーラス薄膜作製の要因の
一つと考えられた。断面 SEM 像からは、このメソポーラス Au 薄膜が、深さ方向に安定な
構造を有することが確認された。薄膜の電解析出時間と膜厚の間には比例関係があり、電解
析出時間を調節することにより、膜厚をコントロールすることができる。 































Ni(OH)2 + OH- ⇒ NiOOH + H2O + e- 
NiOOH + glucose ⇒ Ni(OH)2 + glucolatone 
 











   
3.2 実験に用いた試薬 
・PS63,000-b-PEO26,000  Polymer Source 
・THF(tetrahydrofuran)  Sigma-Aldrich 
・エタノール  Sigma-Aldrich 
・酢酸ニッケル Sigma-Aldrich 
・硫酸 Sigma-Aldrich 







・UV-vis: JASCO V-7200 




・SEM、断面 SEM: Hitachi FESEM SU-8000 
作製したメソポーラス Ni 薄膜をチャンバー内に入れ、SEM 像を撮影した。 
作製したメソポーラス Ni 薄膜の断面を観察するために、ハサミで断面を切り出し、チャ
ンバー内に入れ、断面 SEM 像を撮影した。 
・TEM: JEOL JEM-2100F 
ポリマーミセルに対して、リン・タングステン酸染色を行い、観察を行った。 
・XPS: JPS-9010TR (JEOL) 
作製したメソポーラス Ni 薄膜を装置内にセットし、XPS を測定した。 
・XRD: RIGAKU SmartLab 
作製したメソポーラス Ni 薄膜を装置内にセットし、サンプル板にテープで貼り、X 線照
射角度を 0.11°にして、In-plane モードで測定を行った。 
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・電気化学測定: CHI 842B electrochemical analyzer (CH Instruments) 
三電極系で測定。参照電極として、Ag/AgCl 電極を用い、対極として、Pt 電極を用い







   
3.4 実験方法 
メソポーラスニッケル薄膜の作製にあたっては、過去の研究でのメソポーラス銅薄膜と
同様のプロセスで試みた。具体的には、PS63,000-b-PEO26,000 を THF 中に溶解させ、安定な
ポリマーミセルを用意し、その溶液に対して、エタノール、ニッケルの前駆体として酢酸ニ
ッケル、硫酸を添加し、3 時間程度、撹拌を行う。その後に、その溶液中で、Au 蒸着 Si 基
板上に、電解析出を行い、メソポーラスニッケル薄膜を合成する。 
 
なお、電解析出においては、3 電極系を採用し、参照電極として Ag/AgCl 電極、対極と
して Pt 電極、作用電極として Au 蒸着 Si 基板を用いた。Au 蒸着 Si 基板の場合には、基板
表面は清浄であり、特別な洗浄は不要である。作製したメソポーラスニッケル薄膜の物性の
評価を行った後、クロノアンペロメトリー法により、グルコースのセンシングを試みた。試
験液としては、人体の pH とは異なる 0.1 M KOH の溶液を用いている。その理由は、pH





生体内に存在する 0.1 mM 尿酸、0.1 mM アスコルビン酸、0.1 mM マンノースといった夾
雑物の影響を最小限に抑えることができる電位を選択する。 
  





1 mL 酢酸ニッケル水溶液(80 mM)(メソ骨格組成)
2.5 mL 硫酸(0.5 M)(導電性を上げるため)
Au蒸着Si基板上に電解析出
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ろ、図 3-3 に示すようなスペクトルが得られた。 
 
図 3-1 ポリマーミセルとニッケルイオンの溶液の UV スペクトル ((ⅰ)酢酸ニッケル水溶
液、(ⅱ)酢酸ニッケル水溶液+硫酸、(ⅲ)ポリマーミセル、(Ⅳ)酢酸ニッケル水溶液+ポリ
マーミセル+水、(Ⅴ)酢酸ニッケル水溶液+ポリマーミセル+硫酸) (Baba et al., 2018) [3-
13]より転載 
 
図 3-1 に示すように、ポリマーミセルのみを含んだ溶液においては、300-1400 nm の
波長範囲において、ピークを確認することができなかったが、ニッケルイオンを含む溶液
においては、400 nm、700 nm、1200 nm においてピークを確認することができるが、そ























   
素結合を有していることは直接確認するのが困難であった。しかし、水和して安定に存在し
ているニッケルイオンは、PEO 部と水素結合を形成していると思われる。 













図 3-2 ポリマーミセルとニッケルイオンの溶液の TEM 像(Baba et al., 2018) 
 [3-13]より転載 
 





































ポリマーミセルの粒径分布(Baba et al., 2018) [3-13]より転載 
 
 図 3-4 に示すように、ニッケルイオンを添加することにより、平均一次粒子径約 70 nm









































   
正の値となり、ミセルの収縮に繋がったと考えられる[3-15]。図 3-3 の結果から、ポリマーミ
セルの粒径を測定し、粒径分布を作成した。さらに、この溶液に対して、レーザーを照射し













溶液中のレーザーの様子(Baba et al., 2018) [3-13]より転載 
 







   
 
図 3-6 (a)ポリマーミセルとニッケルイオンを含む溶液の LSV(0.5 M 硫酸 2.5 mL 添加前
後)、(b)-(d)各電位条件の生成物の SEM 像((b)-1.35 V、(c)－1.4 V、(d) -1.45 V) (Baba et 






すような結果が得られた。図 3-6(a)に示すように、-0.8 V 以下の条件において、ニッケル
の還元反応に由来する電流値の減少を確認することができたため、-0.8 V 以下の条件に
おいて、印加電位の条件を変え、生成物の表面形態を SEM により観察を行った。図 3-
6(b)-(d)に SEM 像を示すが、-1.35 V を印加した際には、生成物をほとんど観察すること
ができず、メソポーラス構造を確認することができなかった。一方で、-1.45 V を印加し
た際には、生成物が確認され、SEM 像からは、粒形のニッケルからなる生成物が確認さ
れた。LSV の結果から、-1.35 V、-1.40 V、-1.45 V と変化させることにより、反応速度
が速くなっていると考えられる。-1.35 V の条件においては、反応速度が遅いため、ミセ
ルが鋳型として機能しない。一方で、-1.45 V の条件においては、ミセルの集積がランダ
ムになると考えられる。-1.35 V と-1.45 V の間の印加電位、すなわち-1.4 V の印加電位






















(b)                        (c)                         (d)
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図 3-7 電解析出時に各電位を印加した際の電流値の変化(Baba et al., 2018)  
[3-13]より転載 
 
次に、電解析出時に各電位を印加した際の電流値の変化を図 3-7 に示す。図 3-7 に示すよ
うに、印加する電位が低くなるにつれて、電流値が小さくなることを確認することができた。 
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図 3-8 広い視野におけるメソポーラス Ni 薄膜の SEM 像(Baba et al., 2018) [3-13]より転
載 
 
 より広い視野において、SEM による観察を行ったところ、図 3-8 に示すような結果を得







 図 3-8 から、一つ一つのポアを測りとり、メソポーラス構造の細孔の孔径分布を算出した
















図 3-9 メソポーラス Ni 薄膜の孔径分布(Baba et al., 2018) [3-13]より転載 
 







次に、作製したメソポーラス Ni 薄膜の微細構造解析を In-plane モードの XRD で行った



















   
 
図 3-10 In-plane モードで作製したメソポーラス Ni 薄膜の X 線構造回折パターン(赤線：
メソポーラス Ni 薄膜、黒線：Au コート Si 基板) (Baba et al., 2018) [3-13]より転載 
 
図 3-10 の測定においては、In-plane モードで X 線の照射角度を 0.11°とした。メソポ
ーラス Ni 薄膜由来のピークを鋭敏に検出することを目的として、照射角度を小さく設定
した。図 3-10 に示すように、基板として用いた Au をコートした Si 基板由来のピークと
比較したところ、44°付近に、Ni(111)に由来するピークを確認することができた。シェ
ラー式により、結晶子のサイズを算出したところ、14 nm 程度であることが確認された。 
 
30 40 50 60 70 80












   
 
図 3-11 メソポーラス Ni 薄膜の XPS スペクトル(Baba et al., 2018) [3-13]より転載 
 
 図 3-11 に、メソポーラス Ni 薄膜の XPS スペクトルを示す。広いレンジでのスペクトル
からは、Au を蒸着した Si 基板の表面には、Ni が存在しないことが確認できる。具体的に
は、850 eV から 860 eV の範囲において、Ni 由来のピークを基板のスペクトルからは確認
することができない。メソポーラス Ni 薄膜の Ni の表面状態を確認するために、850 eV か
ら 860 eV において、Ni 由来のピークの分析を行い、フィッティングをしたところ、3 価の
酸化ニッケルである Ni2O3 に由来するピークを 857 eV に確認することができ、2 価の酸化
ニッケルである NiO に由来するピークを 855 eV に確認することができた。酸化されてい
ない 0 価のニッケルに関しては、853 eV 付近にピークを確認することができた。これらの




図 3-12 各電解析出時間で作製したメソポーラス Ni 薄膜の SEM 像  

























Mesoporous Ni film 
on Au-coated Si substrate
Au coated Si substrate
500 nm 500 nm500 nm 500 nm 500 nm
1000 s500 s 1500 s 2000 s 2500 s
 66 






















図 3-13 各電解析出時間において作製したメソポーラス Ni 薄膜の断面 SEM 像と 
電解析出時間と膜厚の関係(Baba et al., 2018) [3-13]より転載 
 
次に、電解析出時間を変更して作製したメソポーラス Ni 薄膜の断面 SEM 像を図 3-15 に示
す。図 3-13 に示すように、比較的安定な断面構造を有することが確認され、電解析出時間
500 nm









































図 3-14 (a)グルコースを含んだ 0.1 MKOH※水溶液中のメソポーラス Ni 薄膜の CV 
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図 3-15 (a)グルコースを含んだ 0.1 MKOH 水溶液中のメソポーラス Ni 薄膜の CV、(b) 
各印加電位の条件におけるグルコースと夾雑物のレスポンス(Baba et al., 2018) [3-13]より
転載 
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は、添加していない。各夾雑物のレスポンスに関して考察を行うと、0.1 mM 尿酸、0.1 mM
アスコルビン酸、0.1 mM マンノースに関しては、+0.3 V の条件でレスポンスが大きいこと












図 3-16(a)メソポーラス Ni 薄膜とノンポーラス Ni 薄膜を用いてグルコースのセンシング
を行った際のクロノアンペロメトリー(b)グルコース濃度と電流値の相関(Baba et al., 
2018) [3-13]より転載 
 
図 3-16(a)にメソポーラス Ni 薄膜とメソポーラスでない Ni(Ni foil)のクロノアンペロメ
トリーの結果を示す。1 mM のグルコースを添加すると同時に電流値の変化を鋭敏に観察す
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する電流値が大きいことが確認された。メソポーラス構造を形成することにより、ノンポ
ーラスである Ni foil と比較して、表面積が増大し、その結果、グルコースの添加に伴う
電流値の変化が大きくなったと考えられる。 
 最後に、今回作製したメソポーラス Ni 薄膜の性能に関して、Linear range と Sensitivity




よりも大きいことが確認された。具体的には、Ni を修飾した電極(Ni modified CILE)と比






表 3-1 種々の Ni 電極によるグルコースのセンシングの性能比較 







Ni modified CILE 5 mM・cm2・mA-1 0.005-23
Ni powder MCC 0.25 mM・mA-1 0.0005-5
Ni CFP 0.30 mM・mA-1 0.002-2.5





Ni foil 2.33 mM・cm2・mA-1 1-10
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図 4-1 メソポーラス Ag フィルムの作製方法 
 
と界面活性剤の溶液を用いて合成されており、広い面積に均一に作製することに成功して
いる。2D の規則性が高いメソポーラス Ag フィルムは、光触媒反応を利用することにより
作製が可能であり、比較的簡便な方法で作製が可能である[4-2]。メソポーラス Pt フィルムに
関しては、ラフネスファクターが高いものを電解析出法により合成することが可能であり、















Reduction of silver ion
3. Hexagonal phase 
of micelles 
4. Mesoporous silver films
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を作製するために、基板として Au 蒸着 Si 基板を用いて、溶液中で極めて安定な Au 上に、
ポリマーミセルを用いた電解析出法により合成を確認している。図 4-3 中の黄色の部分が、











   
 
図 4-3 メソポーラス銅薄膜の断面 
 
本章においては、基板として、Au 蒸着 Si 基板ではなく、Cu foil(銅箔)を用いることに














   
4.2 実験に用いた試薬 
・PS(63,000)-b-PEO(26,000)  Polymer Source 
・THF(tetrahydrofuran)  Sigma-Aldrich 




・0.5 M 硫酸 Sigma-Aldrich 
・1.0 M 硝酸 Sigma-Aldrich 








・SEM: Hitachi FESEM SU-8000 
作製したメソポーラス Cu 薄膜をチャンバー内に入れ、SEM 像を撮影した。 
・XRD: RIGAKU SmartLab 
 作製したメソポーラス Cu 薄膜を装置内にセットし、サンプル板に基板を両面テープで固
定し、Out-of-plane モードで測定を行った。 
・電気化学測定: CHI 842B electrochemical analyzer (CH Instruments) 
三電極系で測定。参照電極として、Ag/AgCl 電極を用い、対極として、Pt 電極を用いた。






   
4.4 実験方法 









なお、電解析出においては、3 電極系を採用し、参照電極として Ag/AgCl 電極、対極とし
て、Pt 電極を用いた。作用電極には、Cu foil を用いた。電析前には、まず Cu foil の油分
（ゴミ）を取り除くため、エタノールとアセトンを含む有機溶媒で洗浄し、次に表面酸化膜
を 0.1 mM 塩酸で取り除いた。 
  
PS(63,000)-b-PEO(26,000) 10 mg 
50℃で溶解
撹拌(3時間)
3 mL THF (高分子ジブロックコポリマーを溶解させるため)
1.5 mL エタノール(沈殿を防ぐため)
1 mL 硫酸銅 or 硝酸銅 or 塩化銅水溶液(80 mM)(メソ骨格組成) 
2.5 mL 硫酸(0.5 M) or 硝酸(1.0 M) or 塩酸(1.0 M)(導電性を上げるため)
Cu foil(銅箔)上に電解析出
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図 4-4 銅イオン添加後の溶液中のレーザーの様子(Baba et al., 2017) [4-11]より転載 
 
 図 4-4 に示すように、銅イオンをポリマーミセルに対して添加した後に、レーザーが溶液
中で拡散され、光の照射の様子がチンダル現象として観察することができる。この結果より、
ポリマーミセルと銅イオンがコロイドを形成していると強く示唆された。この結果は、過去
の研究において、基板として Au をコートした Si 基板を用いた報告と同様の結果である[4-







る生成物の SEM 像を図 4-5 に示す。図 4-5 に示すように、何れの前駆体においても、印加
電位の条件は異なるものの、メソポーラス構造を確認することができた。硫酸銅の場合は、
過去の報告においても、Au をコートした Si 基板上でメソポーラス構造が確認されており、
本研究において、基板として代わりに Cu foil を用いた場合においても、-0.4 V の電位を印 
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図 4-5 各条件におけるメソポーラス銅薄膜の SEM 像  
((a-1), (b-1), (c-1) -0.2 V, (a-2), (b-2), (c-2) -0.3 V, (a-3), (b-3), (c-3) -0.4 V, (a-4), (b-4), 
(c-4) -0.5 V 前駆体は、(a) CuSO4, (b) CuCl2, and (c) Cu(NO3)2, スケールバーは 500 
nm) (Baba et al., 2017) [4-11]より転載 
 
加することにより、図 4-5 a-3 に示すような比較的安定なメソポーラス構造を確認すること
ができた。さらに、-0.3 V を印加した際にも、若干のメソポーラス構造を確認することがで
き、印加電位の条件がメソポーラス構造の安定性に大きく影響していることが強く示唆さ








   
4-5 b-3 と図 4-5 b-4 に示すように粒状の析出物を確認することができた。 









図 4-6 (a)メソポーラス銅薄膜の SEM 像、(b)X 線回折パターン、(c)断面 SEM 像(Baba et 




   
いて、-0.4 V の電位を印加する条件だと確認された。そのため、同条件において、メソポー
ラス薄膜を作製し、その SEM 像を観察したところ、図 4-6a に示すような結果を得ること
ができた。図 4-6a に示すように、一つ一つのポアが独立して存在し、ネットワークを構築
していることが確認された。 
 さらに、メソポーラス薄膜の X 線構造解析を試みたところ、図 4-6b に示すような結果を
得ることができた。Cu foil と比較して、メソポーラス薄膜を作製したものに関しては、Cu 
foil では弱いピークである、Cu(200)と Cu(311)に起因するピークを確認することができた。 
 つづいて、断面 SEM により、メソポーラス Cu 薄膜の断面構造を確認したところ、図 3c





図 4-7 メソポーラス銅薄膜のポアの孔径分布(Baba et al., 2017) [4-11]より転載 
 
 次に、図 4-7 にメソポーラス銅薄膜のポアの孔径分布を示す。その結果、メソポーラス Ni




   
4.5.2 ドーパミンのセンシング 
 作製したメソポーラス Cu 薄膜を用いて、PBS(pH:7.4)の水溶液中で、ドーパミンの電気
化学的なセンシングを試みた。生体内に近い中性の水溶液中で、ドーパミンの酸化反応を
Cu 表面において検出可能であることが報告されており、本研究においても同様の検出を試






図 4-8 (a)ドーパミンを含んだ 0.1 MPBS 水溶液中のメソポーラス Cu 薄膜の CV 
(電位走査速度 5-200 mV/s)と(b)メソポーラス Cu 薄膜を用いた場合の電位走査速度の平
方根と電流密度の関係(Baba et al., 2017) [4-11]より転載 
 








































































   
ip:電流ピーク値, n;反応電子数,A:電極面積,D:拡散係数,C:反応種の濃度,v:電位走査速度 















図 4-9 各印加電位の条件におけるドーパミンと夾雑物（0.1 mM 尿酸、0.1 mM アスコル
ビン酸、0.1 mM グルコース）のレスポンス(Baba et al., 2017) [4-11]より転載 
 




グルコースに関しては、+0.3 V と+ 0.4 V の条件でレスポンスが大きいことが確認された。 
これまでは、メソポーラス Cu 薄膜は、基板に Au をコートした Si 基板を用いており、
Au は貴金属であることから、実用化を視野に入れた際に、コストが高い。一方で、本章
で作製したメソポーラス Cu 薄膜は基板に Cu foil を用いており、材料の組成は Cu のみ
である。そのため、コストが安く、実用化に向いていると考えられる。ドーパミンのセン
シングにおいては、+0.3 V を印加電位の条件として選択し、クロノアンペロメトリーに
よって、センシングを試みた。その結果を図 4-10 に示す。 














Dopamine Ascorbic acidUric acid Glucose









1 2 3 4
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トリーの結果を示す。100 mM のドーパミンを添加すると同時に電流値の変化を鋭敏に観
察することができた。さらに、メソポーラス Cu 薄膜の方がノンポーラスの Cu に比べ
て、変化する電流値が大きいことが確認された。メソポーラス構造を形成することにより 
 
図 4-10(a)メソポーラス Cu 薄膜とノンポーラス Cu を用いてドーパミンのセンシングを行
った際のクロノアンペロメトリー、(b)ドーパミン濃度と電流値の相関(Baba et al., 2017) 
[4-11]より転載 
 
ノンポーラスである Cu foil と比較して、表面積が増大し、その結果、ドーパミンの添加に
伴う電流値の変化が大きくなったと考えられる。 
 今回作製したメソポーラス Cu 薄膜の性能に関して、Linear range と Selectivity の観点








































   
表 4-1 種々の Cu 電極によるドーパミンのセンシングの性能比較 
















Electrode composition Sensitivity (mM・mA-1) Linear range (mM)
Cu nanotubes /GCE 19 300-2000
Cu2O HMS/CB/GCE 20 0.099-708
CuHCC nanotubes/GCE 22 100-500
This work 6.3 100-1000
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